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Abstract of DE19612680 
The invention concerns a cation-selective sensor 
(1) provided with a cation-selective coating (3) 
and based on the fact that analyte ions present in 
a solution (4) cause detectable changes in the 
electrical characteristics of the layer (3). The 
acid/base components in the cation-selective 
layer (3) render the sensor function independent 
of the anions present in the analyte solution. This 
improves the measurement accuracy and lowers 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
© Kationselektiver Sensor 

(§) Die Erfindung betrifft einen kationselektiven Sensor 1 , der 
eine kationsalektive Beschichtung 3 aufweist und bei wel- 
chem die in einer Losung 4 vorhandenen, zu analysierenden 
lonsn eine detektierbare Anderung der eiektrischen Eigen- 
schaften der Schioht 3 hervorrufen. Aufgrund einer Saure/ 
Base-Komponente in der kationselaktiven Schicht 3 wird die 
Sensorfunktion unabhangig von den in der zu analysieren- 
den Losung vorhandenen Anionen. Auf diese Weise kann die 
MeEgenauigkeit verbessert und die Nachweisgrenze varrin- 
gert warden. 
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Die folgenden Angaben slnd den vom Anmelder elngeraichti 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen kationselektiven Sensor, der eine kationselektive Beschichtung aufweist Durch 
mit dieser Schicht in Kontakt tretende, nachzuweisende Kationen wird eine detektierbare Anderung der 
elektrischen Eigenschaften der Schicht hervorgerufen. 

Zur Bestimmung von lonen in Losungen wird vielfach die potentiometrische ionenselektive Elektrode ver- 
wendet (Cammann, K, Die Arbeit mit lonenselektiven Elektroden, 2. AufL, Springer Verlag: Berlin, Heidelberg, 
New York, 1977). Ionenselektive Elektroden sind elektrochemische Sensoren, mit denen die Konzentration bzw. 
die Aktivitat bestimmter lonen mittels einer Potentialdifferenz bestimmt werden kann. Die ionenselektive 
Potentialdifferenz tritt an der Phasengrenze aktives EJektrodenmaterial/Elektrolyt auf und hangt gemaB der 
Nernst-Gleichung von der Aktivitat eines bestimmten Ions in der Losung ab. Ein Beispiel fur derartige Sensoren 
sind ionenselektive Feldeff ekttransistoren (z. B. DE 293 44 005 C2). 

Anders als bei Widerstand und Kapazitat haben die Absolutwerte des elektrischen Potentials keine physikali- 
sche Bedeutung, da das Potential nur in Bezug auf einen Ref erenzwert definiert werden kann. In der Elektroche- 
mie wird solch ein Referenzwert gewdhnlieh vom Potential der Ref erenzelektrode geliefert Die Notwendigkeit 
einer Referenzelektrode ist der entscheidende Nachteil bei dem Einsatz potentiometrischer Messungen zur 
Bestimmung von Ionenaktivitaten in Losung. 

Eine andere grundlegende Einschrankung bei den potentiometrischen Analysemethoden betrifft die Zusam- 
mensetzung der ionenselektiven Membran. Die Anforderungen an die Natur der spezifischen Bindung und/oder 
der komplexierenden Stellen innerhalb der Membran sind so zu stellen, daB die Potentialdifferenz an der 
Grenzflache Membran/Losung selektiv in Abhangigkeit von der Anwesenheit einer bestimmten Spezies in der 
Losung aufgebaut wird. Zum Beispiel sollte diese Bindung nicht zu stark sein, so daB eine genugend schneller 
Austausch der detektierten Spezies zwischen der Membranphase und der Losung mSglich ist 

Neben den potentiometrischen sind die am haufigsten verwendeten elektrochemischen Analyseverfahren 
diejenigen, die den StromfluB durch eine passend angefertigte oder modihzierte Ieitende oder halbleitende 
Arbeitselektrode messen. Das Potential dieser Elektrode wird durch das der Referenzelektrode f estgelegt Der 
gemessene StromfluB resultiert aus der elektrochemischen Redoxreaktion, die an der Grenzflache Arbeitselek- 
trode/Losung ablauft Zusatzlich zu der erforderlichen Referenzelektrode wird der Einsatz dieser MeBverfahren 
noch dadurch eingeschrankt, daB die gemessene Spezies bei dem an der Arbeitselektrode angelegten Arbeitspo- 
tential elektroaktiv sein muB. AuBerdem muB dieses Potential von dem der storenden Spezies verschieden sein. 
Das letztere stellt haufig ein Problem dar, da viele chemische oder groBe Gruppen chemischer Verbindungen 
sehr ahnliche Redoxeigenschaften aufweisea Zum anderen liegen die erforderlichen Elektrodenpotentiale fur 
viele Verbindungen auBerhalb des praktisch anwendbai-en Bereichs. 

Zu den zur spezifischen Erkennung von geladenen uiid neutralen Spezies meist verwendeten nicht-elekroche- 
mischen Verfahren gehoren die verschiedenen Arten der Flussigchromatographie. In diesem Fall wird die zu 
analysierende Probe in Kontakt gebracht mit einer sogenannten stationaren Phase, zum Beispiel einer Polymer- 
schicht, die die detektierte Spezies spezifisch bindet oder zuruckhalt Die Starke dieser Bindung bestimmt die 
Retentionszeit des Analyten innerhalb der chromatographischen Saule. Unter Verwendung maBgeschneiderter 
stationarer Phasen konnen sehr viele Spezies identifraert werden. Allerdings ist dieser Typ der analytischen 
MeBanordnung sehr komplex und teuer. 

Eine weiter Moglichkeit zur Bestimmung von lonen in Losungen bilden ionenselektive Optoden. Ionenselekti- 
ve Verbindungen und Indikatoren, welche Strukturelemente enthalten, die ihre optischen Eigenschaften in 
UV/VIS-Bereich andern, konnen als Chromoionophore und Fluoroionophore in entsprechenden ionenselekti- 
ven Sensoren mit einer optischen Signalubertragung ebgesetzt werden. Eine Obersicht fiber die Funktionsweise 
von ionenselektiven Optoden ist in folgenden Artikeln wiedergegeben K. Seiler, Ionenselektive Optodenmem- 
branen, Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz (1991), ISBN 3-905617-05-6, W. Morf, K. Seiler, PJP. Sorensen, W. 
Simon, Ion-Selective-Electrodes, VoL 5, Pergammon Press, Oxford, New York, Akademiai Budapest (1989), S. 
141). . . 

Eine Wechselwirkung von lonen mit den chromophoren oder fluoreszierenden Komponenten in einer Mem- 
bran, welche auf einem optischen Transduktionssystem aufgebracht ist, fuhrt zu einer Absorption oder Anre- 
gung der Fluoreszenz und es konnten auf diese Weise chemische Sensoren fur farblose bzw. nichtfluoreszieren- 
de Substanzen entwickelt werden. 

Die optischen Sensorsysteme weisen grundsatzlichei Nachteile auf. So werden die optischen Systeme durch 
Umgebungslicht gestSrt und haben im Vergleich zu elektrochemischen Sensoren relativ enge dynamlsche 
MeBbereiche. Desweiteren ist die LangzeitstabiKet von immobilisierten Komponenten durch photolytischen 
Abbau und Auswaschen begrenzt und die Ansprechzeiten von optischen Sensoren sind relativ lang. Weitere 
Nachteile von ionenselektiven Optoden ist die mangelnde Kompatibilitat mit der Mikroelektronik und die 
fehlende Moghchkeit zur Integration. 

Die Synthese von chromophoren oder fluoreszierenden Verbindungen ist sehr zeitaufwendig und kostenin- 
tensiv, welches ebenf alls sehr nachteilig ist 

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung von Ioneti in Losungen sind Teststabchen und Testpapiere. Hierbei 
handelt es sich urn eine mikrochemische Untersuchungsmethode, bei welcher mit dem Auge erkennbare chemi- 
sche Umsetzungen geringer Mengen von Elementen (in Form ihrer lonen) oder Verbindungen erkannt werden 
kSnnen. Die Analyten werden aufgrund von Farbreaktionen (Farbanderungen) erkennbar. Hierbei sind afie fur 
die spezielle Nachweisreaktion erforderlichen Reagenzien auf einem Trager aufgebracht und bei einer Exposi- 
tion mit einer waBrigen Analytlosung kann entsprechend der Intensitat oder dem Farbton der jeweBigen 
FSrbung eine Zuordnung zu einem Konzentrationsbeieich des jeweiu'gen Analyten vorgenommen werden. Die 
in Testpapieren und Teststabchen eingesetzten Reagenzien fur die spezifischen Farbreaktionen oder Farbande- 
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rungen werden auch in kolorimetrischen Testsystemen eingesetzt Ib der Kolometrie wird die Farbintensitat 
einer Probeiuosung visuell mit der Intensitat von Standardlosungen bekannter Konzentrationen verglichen. 
Problematisch und nachteilhaft ist die Genauigkeit bei diesen Bestimmungsmethoden, welche oft nur haibquan- 
titative Aussagen liefern. Der Einsatz von Teststreifen in one-iine-MeBsystemen ist nicht moglich, so daB 
Teststreif en nicht als Sensor fungieren konnen. In der EP 0 153 641 A2 wird der Aufbau und das MeBverfahren 
von einigen Teststreifen dargestellt 

Eine andere wichtige Kiasse der analytischen Verfahren zur Detektion von geladenen und ungeladenen 
Spezies in gasformigem oder fiussigem Medium macht Gebrauch von der Messung des Widerstandes oder der 
Kapazitat Variationen der leitfahigkeit oder der dielektrischen Eigenschaften einer Sebieht eines sensitiven 
Materials werden in Abhangigkeit von den Wechselwirkungen mit der detektierten Spezies angezeigt So finden 
im Bereich der Detektion von Gasen Widerstands- und kapazhive Sensoren eine breite Verwendung. 

Im Gegensatz dazu trifft man nur gelegentlich auf die Anwendung solcher Sensoren bei chemischen Analysen 
in Flussigkeiten. Die Messungen der totalen Leitfahigkeit von Elektrolytlosungen sind nur von begrenzter 
analytischer Bedeutung, weil es ihnen im allgemeinen an Spezifitat mangelL Dennoch beschreibt R. S. Sethi et aL 
in der GB 2204408 A einen konduktometrischen Enzym-Biosensor, der interdigitale fmgerahnliche Elektroden 
(IDE) besitzt, welche durch eine Membran aus immobilisierter Urease abgedeckt werdea In Anwesenheit von 
Harnstoff in der Testlosung erlaubt die Verwendung von dicht angeordneten Elektroden die Messung der 
Leitfahigkeit der Losung, mit der die Enzymschicht abgesattigt ist, sofern sich die Leitfahigkeit spezifisch zur 
Hydrolyse des Harnstoffs verandert, die durch die Urease kataiysiert wird. Zu den Schwachen solcher Biosenso- 
ren gehort die drastische Abnahme der Empfindlichkeit des Biosensors mit zunehmender Pufferkapazitat 
und/oder Ionenstarke (Leitfahigkeit) der Losung. 

Die WO 93/06237 beschreibt die Verwendung von IDEs zur Messung der Leitfahigkeitsanderung einer 
Schicht elektroaktiv leitenden Polymers (Polyanilin, Polypyrrol). Diese Anderungen resultieren aus der Wechsel- 
wirkung der funktionellen Redoxgruppen des Polymers mit den in der Losung anwesenden interessierenden 
Spezies oder mit Spezies, die aus einer Enzymreaktion in der Schicht des immobilisierten Enzyms resultieren, 
welche von oben auf die Schicht des besagten Polymers aufgebracht wird. 

In der US 4,334,880 ist ein anaJytspezifischer Widerstandsmesser beschrieben, wobei eine elektrisch leitende 
oder halbleitende Schicht aus Polyacetylen als analytspezifische Schicht dient 

L S. Raymond et aL beschreibt in der GB 21 37 361 eine Anordnung zur kapazitiven Detektion, die folgende 
Bestandteile enthalt: 

1. einen Kondensator bestehend aus zwei IDE; 

2. eine erste Schicht aus elektrisch isolierendem Material, die die elektrisch leitende FJektrode abdeckt und 
gegenfiber der zu anah/sierenden Losung abscbirmt; 

3. eine zweite Schicht eines Materials, die die erste Schicht abdeckt, wobei die zweite Schicht fur eine 
spezifische nicht-waBrige Substanz in einer Losung durchlissig ist, welche durch ihr Eintreten in das 
elektrische Feld zwischen den IDEs eine Anderung der Kapazitat des Kondensators bewirkt 

Die zweite Schicht enthalt zum Beispiel das selekthr fur Kau'umionen durchlassige Valinomycin. Die Interdigi- 
talelektroden messen die Anderungen der Kapazitat als Folge der spezifischen Aufnahme von lonen in die 
Valinomycinschicht 

Die GB 21 37 361 liefert keine Beschreibung der Membranzusammensetzung, dh.es fehlen Angaben zu den 
Bedingungen, die notwendig sind, um die erforderliche Durchlassigkeit der sensitiven zweiten Schicht in Bezug 
auf die interessierenden Spezies sicherzustellea Andererseits schranken solche Bedingungen in groBem Umf ang 
die Anzahl der detektierbaren Spezies ein. Die Notwendigkeit der Abschirmung der leitenden Elektroden durch 
eine isolierende Schicht erschwert die Herstellung des Transducers wegen der hohen Anspruche an die Qualitat 
solch einer Schicht und verscblechtert gleichzeitig die SensorempfindUichkeit Ein weiteres Problem ist eine nicht 
auszuschlieBende sprunghafte Anderung der Dielektrizitatskonstanten der MeBschicht in Abhangigkeit von der 
Zusammensetzung der zu analysierenden Losung. 

Ausgehend von den geschilderten Nachteilen des Standes der Technik ist es die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, ein neuartiges Sensorkonzept und entsprechende Sensoren vorzuschlagen, die es erlauben, in Losung 
enthaltene Kationen quantitativ und/oder qualitativ fiber eine Absolutmessung, ohne Verwendung von Refe- 
renzelektroden, zu bestimmen und zugleich storende Interferenzen von Anionen zu beseitigen, um dadurch die 
MeBgenauigkeit zu steigern und die Detektionsgrenze zu senken. 

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 1. Die Unteran- 
spruche zeigen vorteilhafte WeiterbMungen auf. 

ErfindungsgemaB wird vorgeschlagen, einen impedimetrischen kationenselektiven Sensor zu verwenden, der 
aus mindestens einer mit der Losung in Kontakt stehenden, ionisch leitenden kationenselektiven Schicht (Mem- 
bran) aus einem flussigen, halbfesten oder festen Material besteht Diese Schicht steht mit mindestens einer von 
mindestens zwei Elektroden in Verbindung. Die Elektroden konnen auf einen TrSger aufgebracht sein. 

Die Komponenten der kationselektiven Schicht durfen mit der Losung nicht mischbar sein, damit die Schicht 
nicht "ausblutet". Bevorzugt wird eine waBrige Losung und eine lipophile, kationseiektive Schicht verwendet 
Dabei enthalt das hydrophobe Material mindestens eine hydrophobe, mit der waBrigen Losung nichtmischbare 
Substanz, die als Matrix und/oder Losungsmittel fur weitere Schichtkomponenten dienen kann und die kationer- 
kennende Kopplungselemente enthalt 

ErfindungsgemaB wird weiterhin vorgeschlagen, daB in der Schicht funktionelle Gruppierungen und/oder 
Verbindungen vorhanden sind, welche als Saure/Base in protomerbarer Form fungieren konnen. Sie konnen in 
der Schicht z. B. in Form eines pH-Indikators oder einer Bpophilen Siure oder Base vertreten sein. Durch die 
Wahl der MeBbedingungen liegt die Saure/Base-Komponente protoniert in der Membran vor. 



Die vorgescblagene neuartige ScMchtzusammensetaung ermoglicht eine vollkommeii neue Funktionsweise 
der impedimetrischen kationenselektiven Sensoren. Bui einem Kontakt der erfindungsgemaBen Sensoren mit 
der.zu analysierenden Losung erfolgt Ionenaustausch zwischen der Icationselektiven Schicht und der Losung. 
Die in der L5sung enthaltenen, zu detektierenden Kationen treten in die kationselektive Schicht ein und Widen 
Komplexe mit den in der Schicht anwesenden, selektiven Kopplungselementen. Gleichzeitig treten zur Erhal- 
tung der Ladungsneutralitit der Schicht Protonen, welche an saure bzw. basische funktioneUe Gruppierungen in 
der Schicht gebundenen sind, aus der kationselektiven Schicht in die LSsung aus. Aufgrund der erfindungsgema- 
Ben Saure/Base-Komponente in der kationselektiven Schicht braucht also eine zusatzliche Aufnahme von 
Anionen aus der LSsung (Anion-Koextraktion) zur erforderlichen Ladungskompensation nicht zu erfolgen. 

Dies ist von Vortett, da nie genau bekannt ist, welche Anionen im einzelnen und in welchen Mengen zur 
Kompensation der Ladung der Kationen aus der Losung in die selektive Schicht eintreten und die Sensoreigen- 
schaften damit beeinflussen wurden. Besonders gravierend ist dieses Problem bei der Analyse biologischer 
Proben und physiologischer Flussigkeiten, bei welchen die Anwesenheit einer Tielzahl verschiedener, sehr 
lipophiler Anionen seit langem bekannt ist Durch Vermeidung stdrender Anioninterferenzen gewahrleistet die 
in der kationsensitiven Schicht vorhandene Saure/Base-Komponente also gleichzeitig eine hohe MeBgenauig- 
keit und eine niedrige Detektionsgrenze des Sensors. 

Aufgrund der beschriebenen ionischen Prozesse anclern sich die bulkelektrischen Eigenschaften der Schicht, 
was mit der Hilfe der mit der Schicht in Kontakt stehenden EJektroden nachgewiesen werden kann, Hierbei ist es 
nicht entscheidend, ob eine reversible oder irreversible Kationenaufnahme in die kationenselektive Schicht 
stattfindet da die Messungen der Schichteigenschaften, wie beispielsweise des Widerstandes oder der Leitf ahig- 
keit, absolute Messungen sind. Bei irreversiblen Kationenextraktionen bzw. Bindungen kann der erfindungsge- 
maBe Sensor als Dosimeter verwendet werden, d. h. die Anderung der elektrischen Eigenschaften der Membran 
ist als Summenparameter ("Dosis") der Analytspuren in einem Medium aufzufassen, dem die MeBanordnung 
flbereinenl3ngerenZeitraumausgesetztist 

Die erfindungsgemaBen kationenselektiven Sensoren weisen gegenuber dem Stand der Technik folgende 
Vorteileauf: 

1. Bei den erfindungsgemaBen Sensoren wird keine Referenzelektrode benotigt, da die Messungen von 
elektrischen Egenschaften wie der Leitf ahigkeit oder Admittanz, im Gegensatz zu z. B. Potentialmessungen 
in der Potentiometrie, absolute Messungen sind. 

2. Der neuartige Funktionsmechanismus des Sensors beseitigt den stSrenden EinfluB von Anionen in der 
ProbelSsung auf das Sensoransprechverhalten. 

■ s ionenaustausches als neuartiger Funktionsmechanismus des Sensors verbessert das 



Ansprechverhalten des Sensors (Reversibilhat, Sel ektivitat, StabiUtatX 
4. Eine breite Palette von neuen Materialien kann fur die Sensoroptimierung und Sensorproduktion ei 



setzt werden. 

5. Der neuartige Funktionsmechanismus des Sensors unterdruckt stark den EinfluB der Probematrix auf die 
MeBergebnisse und erleichtert wesentiich die Probevorbereitung. 

6. Diese Sensoren erlauben im Gegensatz zu poteatiometrischen Sensoren die Bestimmung von Analytkon- 
zentrationen in Losungen mit sehr hoher Ionenstarke. 

7. Mit den Sensoren ist eine Messung der Losungszusammensetzung in verschlossenen GefaBen, z.B. in 
zugeschmolzenen Glasampullen, unter Verwendung von kontaktlosen MeBtechniken moglich. 

8. Die Sensoren konnen als hochintegrierte Festlcorperkomplettsysteme konstruiert werden. Dies erlaubt 
eine starke Miniaturisierung und gewahrleistet die Kompatibilitat zur Mikroelektronik. 

Die fflr die Herstellung der festen oder halbfesten bzw. porQsen MeBelektroden verwendeten leitfahigen 
Materialien sind Stoffe, die aufgrund der Beweglichkeit von Elektronen bzw. von Defektstellen Eigenschaften 
eines elektrischen Leiters, eines Halbleiters oder eines Defektstellenleiters aufweisen. Beispiele hierfur sind: 

— edle Metalle (Ag, Au, Pt, Pd, • ■ •); 

— andere ausreichend chemisch stabile Metalle (Mi,Ta, % Cr, Cu, V, AL . . .); 

— leitfahige Pasten und Metall- oder Graphitpartikel enthaltende Epoxidharze; 

— Materialien auf Kohlenstoffbasis (Koblefasern, Glaskohlenstoff, Graphit); 

— hochdotiertes Silizium (Poly-Si); 

— leitfahige Polymere (Polypyrrol, Polyanilin, Polyacetylen, . . .); 

— leitende Polymere, die Metall- oder Graphitpartikel enthalten. 

Die Leiter k5nnen freistehend sein, beispielsweise in der Form von Staben, Drahten oder Maschen, oder in 
Plastik oder andere isolierende Trager derart eingebettet sein, daB nur die Membrankontaktflache freigelassen 
wird. Dieser exponierte Teil kann zum Beispiel in Form von Scheiben oder Bandern vorliegen. 

Alternativ dazu konnen die Leiter auch auf einem isolierenden Trager in Form von dicken oder dunnen 
Schichten gebMet werden (die Ausdrucke beziehen sich auf den etablierten Gebrauch der Ausdrficke Dick- 
schicht- und Dunnschichttechnologie im Bereich der Mikroelektronik). Die Herstellung kann beispielsweise mit 
Hilfe von Siebdruck, durch chemische oder elektrochemische Polymerisation oder -abscheidung (das letztere im 
Fall von Metallen), durch Valaiumaufdampfung, Sputtern oder andere Techniken der Dick- und Dunnschicht- 
technologien erfolgen. Die auf einen isolierenden Trager aufgebrachten Leiter konnen zum Beispiel in der Form 
von Bandern, Kreisen, Scheiben oder Interdigitalelektroden vorliegen. Die Leiter konnen auf den selben oder 
auf entgegengesetzten Seiten des Tragers angeordnet sein, in einer Ebene oder vertikal voneinander getrennt 



Die Oberflache der MeBelektrode muB nicht notwendigerweise glatt oder poliert seia Sie kaim aufgerauht 
seia um einen besseren Kontakt zur kationselektiven Schicht herzustellen und um den Grenzflachenwiderstand 



Weiterhin kann fur den Fall, daB erhohte elektrochemische Grenzwiderstande zwischen den Leitern und der 
Schicht auftreten, eine zusatzliche Schicht zwischen den Leitern und der analytselektiven Schicht zur Unterdruk- 5 
kung des Grenzflachenwiderstandes redoxpaarbildende Substanzen angeordnet werdea Derartige, den Grenz- 
flachenwiderstand unterdrfickende, redoxpaarbildende Substanzen sind der CH 677 295 beschriebea Auf den 
Offenbarungsgehalt wird deshalb ausdrucklich Bezug genommea Die Schichtdicke der Schicht liegt typischer- 
weise im Bereich von 0,01 urn bis 100 um. 

Da kein Elektronentransfer zwischen den Elektroden und der analytspezifischen Schicht wahrend der AC- 10 
Messungen notwendig ist, 1st ein direkter Kontakt, zwischen der Oberflache des Leiters und der Schicht nicht 
erforderlich. Somit ist es moglich, solche Messungen mit Elektroden, welche durch einen Luftspalt oder eine 
isolierende Schicht von der analytselektiven Schicht getrennt werden, durch eine kapazitive Kopplung durchzu- 
fuhrea Ebenso ist es moglich, die induktive Kopplung fur kontaktlose Messungen der elektrischen Eigenschaf- 
ten von Schichten zu nutzea In diesem Fall wird die Schicht in einer Spule plaziert, durch die dann ein Strom 15 
flieBt Wirbelstrdme werden in der Schicht aufgebaut und bewirken einen Leistungsverlust in Abhangigkeit von 
der Schichtleitfahigkeit Eine weitere Moglichkeit besteht in der Verwendung von zwei Spulen, welche durch 
einen Kreisstrom in der Probe verbunden werdea 

Weitere geeignete Elektrodenanordnungen und diesbezugliche Modifikationen sind in der DE 44 37 274.4-52 
ausgeffihrt 20 

Die erfmdungsgemaBe kationenspezifische Schicht, welche kationselefctive Kopplungselemente und Kompo- 
nenten mit Saure/Base-Eigenschaften enthalt, kann verschiedene Zusammensetzungen und Konsistenzen auf- 
weisea ErfindungsgemaB kann das Schichtmaterial beispielsweise aus organischen Flussigkeiten, Polymeren 
oder Ionentauschera sowie aus Kombinationen dieser Komponenten bestehea 

Zunachst sollen als Beschichtungsmaterial in Frage kommende Flussigkeiten betrachtet werden, wobei auch 25 
entsprechende Mischungen denkbar sind. Als Beispiel seien folgende Flussigkeiten genannt: nicht polare L6- 
sungsmittel wie Tetrachlormethan, CMoroform, Hexan, Toluol und die meisten aromatischen und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe. 

Die kationselektive Schicht kann einen oder mehrere Weichmacher enthalten. Weichmacher sind flQssige oder 
feste, indifferente organische Substanzen mit geringem Dampfdruck, uberwiegend solche esterartiger Natur. Sie 30 
konnen ohne chemische Reaktion, vorwiegend durch ihr Lose- und/oder Quellvermogen, unter Umstanden aber 
auch ohne ein solches, mit hochpolymeren Stoffen in chemisch-physikalische Wechselwirkungen treten und ein 
homogenes System mit diesen bilden [DIN 55 945 (Dez. 1988)1 Bevorzugt werden Weichmacher, welche lipophi- 
Ie Eigenschaften aufweisen, verwendet 

Es konnen unterschiedlichste Weichmacher verwendet werden, wie z. B. Phtalsaureester, Trimellitsaureester, 35 
aliphatische Dicarbonsaureester, Sebacate, Polyester aus Adipin-, Sebacin-, Azelain- und Phtalsaure mit Diolen 
wie 1,3-Butandiol, 1^-Propandiol, 1,4-Butandiol u. a. Phosphate, Fettsaureester, Hydroxycarbonsaureester, ep- 
oxidierte Fettsaurederivate insbesondere Triglyceride und Monoester, Polyamidweichmacher z. B. Benzolsulfo- 
namide oder p-Toluolsulf onamide oder langketn'ge aliphatische Alkohole. 

Auch konnen Gemische aus zwei oder mehreren Weichmachern zur Plastifizierung der Rezeptorschichten 40 
zugesetzt werden. 

Die Verwendung derartiger Weichmacher in ionenselektiven Membranen ist in der Literatur beschriebea 
Folgende, lipophile Egenschaften aufweisende Weichmacher, seien exemplarisch genannt: Ether, z. B. o-Nitro- 
phenyloctylether, Ester/Amid-Weichmacher, hierbei besonders Dicarbonsaure-diesterweichmacher, Tetracar- 
bonsaure-tetraesterweichmacher, wobei die veresternde Komponente ein aliphatischer Alkohol, im allgemeinen 45 
mit mindestens funf Kohlenstoffatomea z.B. Bis(2-ethylhexyl)sebacat, Diester der Phosphorsaure oder 



Viele Weichmacher sind Sauerstoffdonatoren mit weiteren funktionellen Gruppea wie z. B.: Bis(2-ethylhexyl 
sebacat Dioctylphathalat, DibenzyIether,Tris-2-ethylhexyl-phosphate, etc. 

ErfindungsgemaB kommen als Bestandteile der kationspezifischen Schicht auch ein oder mehrere, bevorzugt so 
mit waBrigen Losungen nicht oder nur gering mischbare Polymere in Betracht 

So waren Polymerisate zu nennea welche die Polymermatrix auf dem Transducer, d. L auf den Elektroden 
und dem optionalen Trager, bildea Bevorzugt sind Homopolymerisate oder Copolymerisate, welche aus den 
Monomereinheiten von Alkenen stammen und gegebenenfaQs unpolare oder wenig polare Substituenten tra- 
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Als Beispiele ffir die Substituenten Ri seien genannt: Rj = — H, -F, —CI, -Br, -NO2, -COR, -SH, -CN, 
— COOR (fiber das Sauerstoff atom oder Kohlenstoffatom an die Polymerhauptkette angebunden), Carbonsau- 
renitrilgruppen, Carbonsaureamidgruppen, aliphatisclte/aromatische Ethergruppierungen, aromatische/hete- 
roaromatische Reste. Das Polymermaterial kann von niedermolekularer bis sehr hochmolekularer Zusammen- 
setzung sein, vorzugsweise jedochhcwhmolekular. 

Von den genannten Homopolymerisaten bzw. Copolymerisaten auf der Basis von Monomereinheiten, die von 
Alkenen stammen, sind speziell diejenigen bevorzugt, welche ein Vinylhalogenid- oder Vinylidenhalogenidho- 
mo- oder copolymerisat sind. In diesen Homo- bzw. Copolypolymerisaten ist das Halogenatom bevorzugt ein 
Chloratom. 

Des weiteren kommen als Polymermatrix der festen oder halbfesten Membran auch weitere folgende Poly- 
mermaterialien (und entsprechende Homo-, Copolymerisate oder Derivate) in Betracht: Polyvinyls wie Polyvi- 
nylchlorid, Polyvinylstearat oder Polyvinylacetat Polymetacrylsaureester, Cellulosederivate wie Celluloseester 
und Celluloseether, Poh/ethylenoxide, Poh/amide, Polyimide, Polyester, Poh/ether, Polyphenols Polystyrole, 
Polyurethane, Polycarbonate, Polypyrrole, Polyaniline, Polyacethylene, Polysiloxane, Sldumhaltige Polymere 
wie Silikone, halogenierte Silikone oder Silane, Polyacroleine, Polyacryle, Polyacrylnitrile, Polyethylenen, halo- 
genierte Polymere, Polyene, Polyethylenglycole, Polyglyeole, Polyharnstoffe, Polyisocyanate, Polyisocyanide, 
Polyisoprene, Poh/ketone, Polymaleinsauretderivate), Polysaccharide, Polyole, Polypeptide, Polyphenylen, Poly- 
propylene, Lignin oder Chitin. 

Ebenso konnen modifizierte, copolymerisierte Polymere oder Polymergemische aus zwei oder mebreren 
Polymeren oder copolymerisierten Polymeren als Bestandteil der kationenselektiven Schicht eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB kann das hydrophobe Material aus einer Kombination von Polymeren und Weichmachern 



Aus Polymeren hergestellte Schichten konnen organische, hpophile, wasserunlosliche Flussigkeiten, vorzugs- 
weise Ether und Ester aliphatischer Alkohole, enthalten. Die Selektivitat der hydrophoben Schicht kann modifi- 
ziert werden durch Anderungen in der Schichtzusammensetzung und Beschaffenheit der einzelnen Komponen- 
tea 

Die kationselektive Schicht kann auch eine porose Matrix/Trager (z. B. Filterpapiere, Gewebe, mikroporoses 
(Mas, Keramik) zur Stabilisierung der anderen Komponenten beinhalten. Die Verwendung einer porosen Ma- 
trix/Tragers bewirkt dazu noch die Homogenisierung der einzelnen Komponenten. 

Ein wesentlicher Bestandteil der kationselektiven Schicht sind die kationselektiven Kopplungselemente. Im 
Sinn der Erfindung umfaBt der Begriff Kopplungselemente alle Verbindungen bzw. Reste und funktionelle 
Gruppierungen, die in der Lage sind, die in der zu unteisuchenden Losung enthaltenen Kadonen zu binden oder 
komplexieren. 

Die kationspezifische Schicht kann einerseits aus Russigkeiten und/oder Polymeren bestehen, die selbst 
entsprechende Kopplungselemente zur selektiven Extraktion von Kationen aufweisea Andererseits ist es aber 
auch moglich, daB die Schicht, wie vorstehend beschrieben, Polymermaterialien und/oder organische Flussigkei- 
ten enthalt und daB zusatzlich kationselektive Kopplungselemente zugegeben werden. 

Die kationselektiven Kopplungselemente sind in der Lage, selektiv mit Kationen aus einer waBrigen Probeld- 
sung, welche in Kontakt mit der kationselektiven Schicht steht, Komplexe zu bilden und damit spezifisch 
Kationen aus der Losung in die Schicht aufzunehmen. 

Unter kationenselektiven Kopplungselementen werden gemaB der vorliegenden Erfindung u a. funktionelle 
Gruppen, Ionenaustauscher, komplexierende Gruppen, oder Chelatgruppen, Kafigverbindungen (z. B. Podan- 
den, Koronanden, Polyether, Cyclophane, Kronenether, Antibiotika, CyclodextrineX naturliche und synthetische 
Polypeptide, Lipide und Tenside verstanden. 

Die Kopplungselemente konnen komplexbildende Weichmacher sein oder Weichmacher, die Chelate bilden 
kSnnen. Sie enthalten entsprechende chelatisierende funktionelle Gruppen in kovalenter Bindung am Weichma- 
cher. Komplexbildung dieser Gruppen mit Ionen kann sowohl intra- als auch intermolekular erfolgen. Als 
Beispiel seien hier Weichmacher wie cis-N^J>T-tetraisobutyH^-cyclohexandicarboxamide und Dioctylphos- 
phonat als Li + -selektive Weichmacher genannt 

Die kationspezifische Schicht kann kationenselektive Kopplungsstellen aufweisende Polymeren beinhalten, 
welche Kationen selektiv aus der Losung in die Schicht extrahieren konnen. Die kationselektive Schicht ist 
vorzugsweise ein Ionenleiter. 

ErfindungsgemaB konnen die Polymere komplexbildende Polymere sein, z. B. polymere Chelatbildner. Sie 
enthalten entsprechende chelatisierende funktionelle Gruppen in kovalenter Bindung an Polymeren, die unver- 
netzt oder vernetzt sein konnen. Komplexbildung dieser Gruppen mit Ionen kann sowohl intra- als auch 
intermolekular erfolgen. Komplexbildende Gruppen (Liganden) ublicher komplexbildenden Polymere sind M- 
nodiessigsaure-, Hydroxychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxamsaure-, Amidoxim-, 
Aminophosphorsaure-, (cycl) Polyamino-, dercapto-, 13-DicarboiQ'l-, Thio-, Cyano-, u. Kronenether-Reste mit 
z. T. sehr spezifischen Aktivitaten gegenuber Ionen unterschiedlicher Metalle. 

Basispolymere der komplexbildenden Polymere sind neben Polystyrolen, Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Poly- 
vinylalkohole Polyethylenimine und Polysiloxane. Dfie Herstellung der komplexbildenden Polymere erfolgt 
vorzugsweise in polymeranalogen Reaktionen an vernetzten Polyvinyl-Verbindungen. 

Durch polymeranaloge Reaktionen konnen komplexbildende Polymere sowohl aus naturlichen Polymeren 
wie Cellulose, Starke, Lignin oder Chitin als auch aus modifizierten naturlichen Polymeren, z. B. Huminsaure, 
gewonnen werdea Ebenso konnen die Verbindungen kovalent an das Polymer gebunden sein, wie Kafigverbin- 
dungen (z. B. Cyclophane, Kronenether, Antibiotika, CyclodextrineX naturliche oder synthetische Polypeptide, 
Lipide und Tenside. Beispiele fursolche Polymere sind Polysaccharide mit aktiven Liganden, Poly-Kronenether, 
Polykronenvinyle, Polyethercopolymere und Polyacrylate, Polysaccharide und Polysiloxane mit aktiven Ligan- 
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den. 

Tenside, kolloidales Gold, Graphit, Glas oder anorganische Mikropartikel oder Perlen konnen, eingeschiossen 
in den Polymerfilmen, als molekulare Carrier dienen. 

Die selektive Bindung von neutralen oder geladenen Spezies, z. B. Alkalimetallionen, Mg 24 ", Ca 2+ oder 
Ofaergangsmetallionen, an spezifisch funktionelle Gruppen in der Polymerschicht kann die Anderung der Morp- 5 
hologie und der PorengroBe bewirken und zwar 

(a) Zu-/Abnahme der Quervernetzung des Matrixpolymers oder 

(b) Konformative, molekule Anderung der Komponenten der Membranschicht 

10 

Anderungen der Morphologie konnen zur Anderung der elektrischen Eigenschaften der Membranschicht 
fflhren, z. B. der ionischen leitfahigkeit Dies ist der Fail bei einigen Gelen, Proteinen, besonders Rezeptor-Pro- 
teinen, Lipiden und Tensiden, welche funktionelle Gruppen enthalten, die fahig sind, Kationen zu binden. 

Ebenso konnen Polymerfilme verwendet werden, die kovalent an das Polymergrundgeriist angebundene 
Iiganden enthalten, welche Kationen zu komplexieren vermogen. Diese Filme konnen quervernetzt werden, 15 
Z.B. durch Obergangsmetallionen, wenn diese lonen Kompiexe oder Chelate mit den im Polymer enthaltenen 
Iiganden an verschiedenen Stellen der Polymerkette bilden. 

Kationen-Rezeptor-Polymerschichten, z. B. Mehrphasenpolymerschichten, die sensitiv gegenuber Ca 2+ sind, 
konnen Poly-L-Glutaminsaureketten in einem Block-Copolymer enthaltea 

Unter den Molekulen, welche fahig sind, konformative Anderungen, induziert durch Kationenbindung, vorzu- 20 
nehmen, seien Polyionen wie Proteine und synthetische oder naturliche Polypeptide zu nennen. Besonders die 
zwei Klassen der polyanionischen Makromolekfile, Proteoglycane und saure Glycoproteine, zeigen, z. B. fur 
Natrium und Calcium, die oben genannten Charakteristika. Diese Makromolekule stellen Polyanionen dar und 
zwar entsprechend ihrer carboxyiierten, sialischen oder Sulfatgruppen. 

Wenn die oben beschriebenen Polymerfilme dispergierte, leitende Partikel enthalten, bewirkt die Kontraktion 25 
des Films eine Zunahme der Fdm-Leitfahigkeit entsprechend des erhohten Kontaktes zwischen den Partikeln. 
Die leitenden Partikel haben vorzugsweise eine GroBe kleiner als 10 urn, idealerweise kleiner als 1 um und 
best ehen z. B. aus einem Halbleiter, Me tall oder Graphit 

Die analytspezihsche Schicht kann eine geordnete Struktur haben (d L die Komponenten des Mediums bilden 
eine flussige Kristallphase), eine teilweise geordnete (z. B. bei den Multi-Doppelstrukturen von Filmen, die aus 30 
polyionischen Komplexen gebildet werden) oder eine amorphe. Bei der Extraktion des Analyten in die Mem- 
branphase ist eine Auswirkung auf die Konditionierung der Membranphase mdglich, z. B. eine Desorganisie- 
rung, wodurch deren bulkelektrische Eigenschaften beeinfluBt werden. 

Die oben erwahnten Multi-Doppelstrukturen konnen z. B. aus polyionischen Komplexen zwischen quartaren 
Ammoniumionen einschlieBhch Tensiden und Lipiden und aus Polyionen, wie z.B. Polystyrolsulphonat und 35 
Polyvinylsulphonat gebildet werdea Die Komponenten solch eines Films sind beispielsweise Dioctadegyldime- 
thylammoniumbromid (2Ci8N + 2CBr~) und Natriumpolystyrolsulphonat (PSS-Na + ). 

Die kationenspezifische Schicht kann zu den bereits angefuhrten Polymermaterialien und/oder Fliissigkeiten 
noch zusatzlich kationenselektive Kopplungselemente enthalten. 

Als derartige Komplexbildner sind bevorzugt Komplexbildner fur Kationen zu nennen, welche eine Komple- 40 
xierung sowie eine Transfer-Beweglichkeit von Kationen in der hydrophoben kationselektiven Schicht ermogli- 
chen. 

Diese Komplexbildner konnen lipophile Eigenschaften aufweisen und mit Kationen geladene Kompiexe 
bilden. Gegebenenfalls stellen Ionenaustauscher ebenfalls Komponenten in der Schicht dar, welche die Beweg- 
lichkeit von lonen innerhalb der Schicht bewirken. 45 

Tiele Beispiele fur obengenannte kationenselektive Komponenten mit lipophilen Eigenschaften sind in der 
Literatur beschrieben und werden in ionenselektiven Membranen in ionenselektiven Sensoren eingesetzt 

Als Beispiele fur kationenselektive Komponenten seien bier zyklische Komplexbildner fur Kationen z. B. 
Makrozyclen wie Kronenether (Alkaliselektivitat), naturliche Antibiotika (Valinomycin — Kaliumselektivitat 
Nonactin — Ammoniumselektivitat) sowie mchtzyklische, z. B. Dicarbonsaurediamide (hohe Selektivitaten ge- 50 
genuber AlkaU-/Erd^lkaOionen), Tridodecylamin (H+-Sensitivitat), Koronanden, Podanden, Polyether und 
Kryptanden genannt 

Ionenaustauscher und ionische Polymere konnen ebenfalls als sensitives Schichtmaterial im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung verwendet werden, sofem der Ionenaustausch gegen das detektierte Ion eine Veranderung 
der elektrischen Eigenschaften der Schicht zur Folge hat 55 

In dieser Erfindung wird die Defination eines Ionenaustauschers gemaB ROMPP CHEMIE LEXIKON, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, 9. Auflage, 1989, Bd. 3, Seite 2026-2028 verwendet 

Das charakteristische Merkmal eines Ionenaustauschers und ionischen Polymers ist die Anwesenheit einer 
groBen Menge an hydrophilen Gruppen, die an das Polymer gebunden sind. Diese Gruppen kSnnen in Kationen- 
austauschharzen z. B. -SO3H und -COOH sein. Solche Polymere, z. B. Persulfonpolymere wie Nation oder 60 
Eastman Kodak AQ-Polymere, konnen auch wesentliche hydrophobe Bereiche enthalten. Dadurch werden 
Filme mit heterogener Struktur gebildet, mit getrennt hydrophilen und hydrophoben Regionen. Charakteristisch 
fur diese Materialien ist die Tatsache, daB sie sich durch den EinscbiuB von Wasser selbst innerHch verdunnen 
und eine Iokale Ionisation verhindern, woraus eine Leitfahigkeit nahe der von waflrigen Elektrolyten resultiert 

Als Ionenaustauscher eigenen sich z. B. Tetraalkylammoniumsalze, kationische Metallkomplexe, Dialkylphos- 65 
phate, Tetraarylborate und deren Salze, z. B. Tetraphenylborat und dessen Silber- und Alkalisalze, wie Natrium- 
tetraphenylborat enthalten. Die Phenylkerne der Tetraphenylborate konnen unsubstituiert sein oder substitu- 
iert, vorzugsweise monochlorsubstituiert in Parastellung. 

7 



Der Begriff lonische Polymere" (Definition gemaB ROMPP CHEMIE LEXIKON, Georg Thieme Verlag 
Stuttgart 9- Auflage, 1989, Bd 3, Seite 2038) bezieht sic:h nach der vorliegenden Erfindung auf Polymere, die an 
das oder in das Grundgeriist des Polymers angebundene basische oder saure funktionelle Gruppen besitzen. Als 
ionische Gruppen der ionischen Polymere kdnnen u. a. Sake von Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, Carboxy-, 
Ammonium- oder Phosphoniumgruppen fungieren. 

Nach der Erfindung konnen die die sensitive Schicht bildenden Ionomere im besonderen folgenden Gruppen 
angehoren: Copolymere von Ethylen, Acryl- oder Metacrylsaure, Carboxielastomere, Terpolymere, Terpolymer, 
Ethylen-Propylen-Diensulfonat, substituierte Polyvinyle wie Polyacrylate, im besonderen Polyacetate oder Bu- 
tyrale oder Polyvmylimidazole, Perfluoropolymere, im besonderen Perfluorosulfonate sowie Polyampholyte. 

Neben den bisher beschriebenen Komponenten und Kopplungselementen in der kationselektiven Schicht 
kommen auch alle in der DE4437 274.4-52 beschriebenen Substanzen in Frage. Auf den gesamten Offenba- 
rungsgehalt der DE 44 37 274.4-52 wird ausdrucklich Bezug genommen. 

Nachf olgend wird auf die in der kationselektiven Schicht vorhandene, erfindungsgemaBe Saure/Base-Kompo- 
nente naher eingegangen. Unter dem Begriff Saure/Base-Komponente im Sinne der Erfindung werden u. a. 
funktionelle Gruppierungen und chemische Verbinduiigen verstanden, welche in Folge der Abgabe/Aufnahme 
von zu detektierenden Kationen in der kationselektiven Schicht als Protonendonator/akzeptor fungieren und 
Protonen abzugeben oder aufzunehmen vermogen Dae Saure/Base-Komponente kann aufgrund der Ankopp- 
lung an andere Komponenten der kationselektiven Schicht oder wegen ihrer eigenen hohen Lipophilie bevor- 
zugt nicht oder nur gering mit waBrigen Losungen mischbar sein. 

Durch die Wechselwirkung der zu detektierenden Kationen mit den in der Schicht anwesenden kationerken- 
nenden Kopplungselementen und die daraus resultierende Protonenaufnahme oder -abgabe der Saure/Base- 
Komponente zur Erhaltung der Ladungsneutralhat, entsteht eine meBbare Anderung der elektrischen Eigen- 
schaften der kationenselektiven Schicht 

Die MeBbedingungen und/oder die Zusammensetziing der selektiven Schicht sind dabei so gewahll, daB die 
entsprechenden funktionelle Gruppierungen und chemische Verbindungen mit Saure/Base-Eigenschaften in der 
kationenselektiven Schicht vorzugsweise in protonierter Form vorliegen. 

Die Saure/Base-Komponenten besitzen bevorzugt eine Saurekonstante pKs im Bereich von 3 bis 12. Idealer- 
weise weist die Saure/Base-Komponente einen pKs-Wert von ungef ahr 6 bis 8 auf. 

ErfindungsgemaB ist zu berficksichtigen, daB jede Komponente des schichtbildenden, hydrophoben Materials 
funktionelle Gruppierungen aufweisen kann, welche in der Schicht als Saure/Base fungieren kdnnen. 

Die in der selektiven Schicht anwesenden Saure/Base-Komponenten konnen auch bevorzugt durch zusatzlich 
zugegebene lipophile Sauren oder Basen vertreten sein. Als lipophile Saure oder Base konnen z. B. pH-Indikato- 
ren fungieren. Diese konnen chemisch entsprechend nnodifiziert sein konnen, so daB sie eine geeignete Lipophi- 
lic aufweisen. Diese Modifikation kann durch Ankopplung von Benzyl- oder anderen Resten sowie durch 
Ankopplung einer oder mehreren Alkan-Ketten mit einer Kettenlange von vorzugsweise 4 bis 20 oder mehr 
Kohlenwasserstoffatomen erfolgen. Molekule, welche sich als pH-Indikatoren eignen, sind in vielen Standard- 
werken beschrieben worden. So kommen z. B. phenolische Verbindungen wie p-Nitrophenol oder auch Verbin- 
dungen aus der Klasse der Indikatoren und ihrer Derivate, wie Verbindungen und Derivate des Fluorescein, 
Fluorescinester, 7-Hydroxy-Cumarin, Resorufine, Flavone, Pyren-3-ol, oder auch Komponenten wie 7-(n-de- 
cyl)-2-memyl-^3'^'-dicUorophen-4'-on)indonaphtol dafOr in Frage (vgl auch US 493^51 und US 493,981). 

Die Auswahl von lipophilen Sauren oder Basen ist nicht auf pH-Indikatoren beschrankt Fast alle funktionel- 
len Gruppierungen und Verbindungen, welche die erforderlichen Protonendonator/akzeptoreigenschaften be- 
sitzen, konnen, gegebenenfalls nach einer entsprechenden chemischen Modifizierung, als erfindungsgemaBe 
Saure/Base-Komponente im Sinn der Erfindung in der kationselektiven Schicht eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele geeigneter Verbindungsklassen sind Fettsauren, Lipide und Tenside mit schwach sauren 
oderbasischenEigenschaften. . ^ 

Weitere Komponenten mit sauren oder basischen Eigenschaften konnen z. B. auch 9-(Dimethylammo)-5-octa- 
decanoylimmo-5H-benzo[a]phenoxazin, 3-Hydroxy-4-{4-nitrophenolazo)phenyIoctadecanoat oder entsprechen- 
de Derivate sein. 

Im Sinn der Erfindung ist unter dem Begriff Saure/lBase-Komponente auch eine Kombinanon von mehreren 
Komponenten (chemischen Verbindungen) zu verstehen, deren Reaktion bei der Wechselwirkung der zu detek- 
tierenden Kationen mit in der Schicht anwesenden kationerkennenden Kopplungselementen eine meBbare 
Anderung der elektrischen Eigenschaften der kationenselektiven Schicht bewirken. 

Die kationenspezifische Schicht kann auf einen Triiger, z. B. auf Silizium mit einer Passivierungsschicht aus 
S13N4 oder S1O2, auf Glas, Metall, Keramik, Saphir, Plastik oder Polymer, in Form von Filmen aufgebracht wird. 
Die Techniken des Aufbringens einer Polymermembranschicht sind dabei aus dem Stand der Technik bekannt 
Als geeignete Abscheidungsverfahren w3ren u.a. zu nennen die Abscheidung aus der Losung, Auftropfen, 
Dip-Coating, Spraying, chemische-, photochemische- oder elektrochemische Polymerisation, Spin-Coating oder 
Photolithographie. 

Die kationselektive Schicht weist vorzugsweise folgende Verhaltnisse der einzelnen Schichtkomponenten auf: 

— 20-80 Gew.-% Polymermaterial, vorzugsweise 30— 35 Gew.-% 

— 20-80 Gew.-% Weichmacher, vorzugsweise 60-65 Gew.-% 

- 1 - 10 Gew.-% Kationenselektive Kopplungseiemente, vorzugsweise 1 -5 Gew.-% 

— 1 - 10 Gew.-% Komponente mit Saure/Base-Eigenschaften, vorzugsweise 1-5 Gew.-%. 

Gegebenenfalls ist in den Membranen noch eine weitere Komponente, beispielsweise ein Ionenaustauscher 
mit 1 — 10 Gew.-%, anwesend 
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Prinzipiell alle chemische Verbindungen (Weichmacher, Polymere, Ionenaustauscher, kationenselektiver 
Komplexbildner, lonophore, Chromoionophore, lipophile pH-Ihdikatoren und andere), welche gemaB des Stan- 
des der Technik zur Herstellung von potentiometrischen Elektroden, ionenselektiven Optoden oder Teststreif en 
verwendet werden konnea lassen sich auch fur die Herstellung der erfindungsgemaB vorgeschlagenen kations- 
pezifischen Polymermembranscbichten einsetzea Eine Obersicht fiber entsprechende Schichtkomponenten 
kann den folgenden Quellen zu entnommen werden: CRC Handbook of ion-selective electrode: selectivity 
coefficients/Ed. Umezawa Y, CRC Press: Boca Raton, 1990; in Produktbroschuren, Selectophore (ionophores 
for ion-selective electrodes and optodes) und Quats, Crowns and Polyesters der Firma Fluka Chemie AG; Vogtle 
F, Cyclophan-Chemie, Stuttgart: Teubner, 1990, eta 

Als nachstes sollen die MeBbedingungen naher erlautert werdea Fur die Analyse mit Hilfe der in dieser 
Erfindung vorgeschlagenen Kationensensoren kann gegebenenfalls eine Anpassung des pH-Wertes der zu 
analysierenden, waBrigen Probe zu einem bestinunten Wert erforderlich seia Das ist besonders fur Wasserpro- 
benin Anwendungsbereichen der Industrie und Umwelt zu berficksichtigea 

Diese Anpassung kann beispielsweise durch die Verdunnung der Probe mit einer Pufferlosung mit einem 
bekanntem pH-Wert erfolgen, welches eine Standardmethode der Probevorbereitung darstellL Die dafur einge- 
setzten Pufferzusammensetzungen und einzelnen chemischen Komponenten sind aus Standardnachschlagwer- 
ken bekannt Generell werden fur die Vorbereitung von Pufferlosungen wasserlosliche schwache Sauren oder 
Basen eingesetzt, welche z. B. aus Produktkatalogen von Fa. Merck und Fa. Fluka zu entnehmen sind. Als 
Beispiele seien folgende Puffer genannt: Tris(hydroxymethyl)ammometban^,-bis-{2-hydroxye%l)glycine, Ace- 
tat/Essigsaure, kombinierte Puffer aus Borat/Citrat/Dihydrogenphosphat, eta • 

Vorzugsweise sollte der pH-Wert der waBrigen Probelosung auf oben beschriebene Weise im Bereich von 3 
bis 11, besonders bevorzugt zwischen 6 und 8 liegen 

Fur die on-line Analyse kann die erforderliche Probevorbereitung durch eine standardisierte Zugabe der 
Konditionierungspuff er (Konditionierungslosung) erfolgen. 

ErfindungsgemaB konnen die vorgeschlagenen Ionensensoren als Wegwerfsensoren oder als eine Art von ; 
Teststreifen mit elektronischer Datenerfassung eingesetzt werden. In diesem Fall kann der Sensor oberhalb der 
kationenselektiven Schicht zusatzlich noch eine Schicht besitzen, die aus trockenen und loslichen Puff ersubstan- 
zen, welche gegebenenfalls in eine porose Tragermatrix eingebracht werden konnen, besteht Nach dem Kon- 
takt mit beispielsweise einer waBrigen Losung lost sich die obere Schicht auf, wodurch die erforderliche 
Einstellung des pH-Wertes der Probelosung erfolgt = 

Bei Bedarf kann auch die Osmolalitat (ionische Starke) der Probe zu einem Standardwert angepaBt werdea 

Weitere Einzelheitea Merkmale und Vorteile der vorhegenden Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden 
Beschreibung von Ausffihrungsbeispielen und anhand der Zeichnungea Es zeigen 

Fig. 1 den schematischen Aufbau einer ersten Ausfuhrungsform eines kationselektiven Sensors mit einer 
kationspezifischen Schicht; j 

Fig. 2 den schematischen Aufbau der zweiten Ausfuhrungsform eines kationselektiven Sensors als Teststrei- 
fen; 

Kg. 3 beispielhafte MeBelektroden-Anordnungea bei denen die Leiter in Form von dicken oder dfinnen 
Schichten gebildet sind; und 

Fig. 4 schematisch den Aufbau der MeBelektroden in Form von Interdigitaielektroden und eine MeBanord- a 
nung fur die Messung der Admittanz des Sensors. 

Fig. 1 zeigt im Schnitt den schematischen Aufbau eines erfindungsgemaBen kationselektiven Sensors L Der 
Sensor 1 steht in direktem Kontakt mit der Losung 4 und ist dabei so auf gebaut, daB die analytspezifische Schicht 
3 auf einem inerten Trager 7 aufgebracht ist Die Schichtdicke der sensitiven Schicht 3 kann dabei im Bereich von 
0,01 um bis 1 mm liegea In der Ausfuhrungsform nach Fig. 1 weisen die Elektroden 5, 6 einen direkten Kontakt a 
mit der Schicht 3 auf. Diese Schicht hat im Beispielf all nach Fig. 1 folgende Zusammensetzung: 

- 64 Gew.-% Polymermaterial 

- 32 Gew.-% Weichmacher 

— 2 Gew.-% kationenselektive Kopplungselementen 5 

— 2 Gew.-% Komponenten mit Saure/Base-Eigenschaftea 

Kg. 2 zeigt nun analog zum Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 1 den schematischen Aufbau eines erfindungsge- 
maBen Sensors als Teststreifen 2. In der Ausfuhrungsform nach Fig. 2 ist ein weitere Schicht 8 auf der kationen- 
selektiven Schicht 7 vorgesehea Die Schicht 8 enthalt Idsliche Puff ersubstanzen und optional weitere Kompo- 5 
nentea welche fur die Probevorbereitung erforderlich sind. Nach dem Kontakt mit einer waBrigen Losung, lost 
sich die Schicht 8 auf, wodurch die erforderliche Einstellung des pH-Wertes und gegebenenfalls ionischen Starke 
der Probelosung erfolgt Die Schicht 8 besteht im Beispielfall aus Filterpapier, das die getrockneten Komponen- 
ten des Phosphatpuffers oder TRIS-Puffers enthalt und weist eine Schichtdicke von 0,01 um bis 1 mm auf. 

In Fig. 3 sind beispielhaft MeBanordnungen bestehend aus kationselektiven Sensor mit zwei Elektroden S, 6 0 
und einem MeBgerat 9 dargestellt Hinsichtlich der praktischen Durchfuhrung von Leitfahigkeitsmessungen 
kann zwischen zwei grundlegenden Typen von MeBzellen unterschieden werden: 

1. Beide Leiter 5, 6 werden von der Schicht 3 fiberdeckt, die auf diese Weise eine kontinuierliche Bulkphase 
bildet(Fig.3a); 6! 

2. Jeder der Leiter 5, 6 wird durch die Schicht 3 separat ubergedeckt die Schichten bilden keine kontinuierli- 
che Bulkphase (Fig. 3b). Es kann auch nur ein Leiter durch die Schicht 3 abgedeckt seia 



9 



FQr den Fall 1 (slehe Fig. 3a) konnen das Verhaltnis zwischen den charakteristischen Abmessungen der 
Schicht 3 (Dicke - d) und denen der Leiter 5, 6 (gerinijster Abstand zwischen den Leitern a, groBte Breite der 
Leiter entlang der Verbindungslinie b) betreff end zwei charakteristische Falle auf gefuhrt werden: 

1.1. entweder a oder b oder beide sind groBer als d; 
12. a und b sind beide kleiner als d. 

Die Falle 1.1 und 2 sind in dem Sinne ahnlich, daB bei solchen Anordnungen die Veranderung der Leitfahigkeit 
der getesteten Losung, in welche die Sensorsonde eintaucht, zum gemessenen Sensor-Output-Signal beitragt 
Die Messungen der spezifischen Ionenkonzentration sind jedoch auch in diesem Fall noch moglicb, wenn: 

- Die Untergrundleitfahigkeit der Probe konstantist; 

- Die Leitfahigkeit der Probe sehr viel groBer ist als die Leitfahigkeit der verwendeten kationenselektiven 



- Die Sensor-Charakteristika in einer Standardlcisung bekannter oder eingestellter Leitfahigkeit vor und 
nach der Messung in einer Losung bestimmt wurden; 

- parallele Messungen der Leitfahigkeit der Probe gemacht und in Betracht gezogen wurden 

Der Fall 12 entspricht der Situation, wenn der Anteil der Volumenleitfahigkeit der Probe am Sensor-Output- 
Signal minimal ist, so daB das gemessene Signal hauptsachlich der Volumenleitfahigkeit der ionenselektiven 
Membran entspricht . . , , .. 

Die Elektroden konnen beispielsweise als Drahteleklroden ausgestaltet sein. Als vorteilhaft erweist sich dabei 
die auBerst einf ache und kostengunstige Herstellung. 

Scheibenelektroden haben den Vorteil der einfachen Erneuerung der Sonde durch Polieren der MeBoberfla- 
che der Elektroden. 

Eine bevorzugte Konstruktionsmogh'cbkeiten der Sensorelektroden bilden Interdigitalelektroden, wie in 
Fig. 4 dargestellt 

Zwei Interdigitalelektroden (IDE) oder Leitungsb&ader 5, 6 werden auf ein isolierendes Substrat 7 aufge- 
bracht (Fig. 4). Das letztere kann ein Polymerband (zum Beispiel Polyimid), Glas, Keramik (zum Beispiel 
geschmolzenes Aluminium oder Sital) Saphir oder passiviertes Silizium sein Die Elektrodenmaterialien konnen 
aus ionisch-, elektronisch- oder halbleitenden Materialmen bestehen. 

Die den messenden Teil mit den Kontaktflachen des Sensorchips verbindenden Bereiche der Elektroden 
mflssen durch eine elektrisch isolierende Schicht 10 abgedeckt sein. Die Passivierungsschicht 10 laBt nur den 
elektrischen Abgriff und die sensitive Flache der Elektrode 5, 6 freilaBt Diese Passivierungsschicht 10 kann z. B. 
ein Polymerfilm sein (hochtemperaturvernetztes Polyimid oder Photowiderstande) oder ein anorganischer Film 
aus beispielsweise pyrolytischem Silikonoxid, CVD-Silikonnitrid oder auf gebrachtem Glas. 

Der Vorteil bei der Verwendung einer IDE liegt in der MogUchkeit der dichten Anordnung der Elektroden 
(die Abmessungen a und b konnen bis in den SubmikromaBstab binein verringert werden) bei gleichzeitig groBer 
Peripherie, was zu einer Erhohung der Sensitivitat der Leitfahigkeitsmessungen auf einer geringen Flache fuhrt 
Die niedrigste erreichbare Grenze fur die Abmessungen a und b liegt bei ca. 0.1 pm, 2 pm bzw. 50 pm, wenn 
Elektronen-Photolithographie, optische Photolithographic bzw. Siebdrucktechnologie zur Elektrodenherstel- 
lung angewandt werden. Die Dicke h der Elektroden liegt bevorzugt in einem Bereich von 0.01 urn bis 10 pm 

Die kationenselektive Schicht 3 wird auf der MeBflache der IDE auf gebracht, welche frei von Passivierung ist 
Die Membran muB die gesamte sensitive Hache der Elektroden 5, 6 abdecken. Da die elektrische Leitfahigkeit 
der ionenselektiven Membran eher niedrig ist (ihr Widerstand kann eine Hohe von 10 8 fi»cm 2 erreichen), 
machen sogar kleine, der Losung direkt ausgesetzte Teile der Elektrode eine zuverlassige Messung der Mem- 
branleitfahigkeit unmoglich, weil ihr Widerstand geringer ist als der Membranwiderstand selbst und sie somit 
den StromfluB im MeBkreis kurzschlieBen konnen. 

Die Abmessungen von a, b und h sollten moglichst so gewahlt werden, daB das Verhaltnis 12 (s. o.) erfullt wird, 
das heiBt die Membrandicke d sollte groBer sein als a sowie b und b. Die Dicke der den zentralen Teil des Chips 
bedeckenden Passivierungsschicht sollte vorzugsweise groBer sein als die der MeBmembran. Fur diesen Fall 
st8ren Veranderungen in der Untergrundleitfalngkeit der Probe in geringstem Umfang die Messung der Leitf a- 



Die Erfindung umfaBt nicht nur Einzel-, sondera auch Multianalytsonden, die durch das Vereinigen bzw. 
Integrieren von Mehrf achelektroden auf einer Sensoreinheit oder einem Trager hergestellt werden und mit fur 
verschiedene Kationen spezifischen Schichten uberzojjen sind. Sensoren mit maBiger Selektivitat konnen eben- 
falls in einer Multisensoreinheit integriert werden, was zum Erhalt von sogenannten Tinger-Prints" fuhrt, die 
den unterschiedlichen Zusammensetzungen der Probenlosung entsprechen. Nachtraglich kann unter Anwen- 
dung verschiedener Methoden der Mustererkennung den jeweiligen Ansprechmustern eine enteprechende 
Probenzusammensetzung zugeordnet werden. Die bevorzugte Konstruktion des Multisensors basiert auf der 
Verwendung von milo-oelektronischen Chips mh der erforderlichen Anzahl an Merdigitalelektrodenpaaren, 
wobei jedes Paar mit der geeigneten Membran uberzogen ist Solch eine Konstruktionsweise hat den Vorteil der 
technologischen Kompatibilitat mit IC-Technologien sowie der Einf achheit der Miniaturisierung. 

Mit den Sensoren, die gemaB der Ausfuhrungsbeispiele nach Fig. 1 und nach Fig. 2 hergestellt wurden, sind 



Fur die Messung der Materialleitfahigkeit sind mehrere Techniken verfugbar, grundsitzlich unterteilbar in 
DC- und AC-Techniken (Cooper, WX>, Helfrick; AJD-E, Elektrische MeBtechnik, VCH: Wemheim, Basel, 
Cambridge, New York, 1989). Die AC-Techniken werden im allgememen bevorzugt da sie eine Erniedrigung des 



Verhaltnisses von Signal zu Rauschen erlauben und, besonders im vorliegenden Fall der ionischen Leitfahigkeit, 
eine Konzentrationspolarisation in der Nahe der Elektrodenoberflachen verhindern. 

Alternativ kSnnen Messungen der Bulkleitfahigkeit von Schichten mittels der bipolaren Pulstechniken, be- 
schrieben bei Johnson, M. und Enke C.G, Bipolar pulse technique for fast conductance measurements, Analyti- 
cal chemistry, 1970, v. 42, p. 329-335, durchgefuhrt werden. Die Vorteile dieser Technik bestehen darin, daB die 
Messungen schnell durchgefuhrt werden konnen (bis zu 10 us) und unabhangig von parallelen und seriellen 



Eine der einfachsten fur die Messung der Admittanz (Impedanz) des Sensors und damit der Leitfahigkeit der 
MeBmembran verwendeten elektrischen Anordnungen ist in Fig. 4 dargestellt 

Der Lastwiderstand Rl wird mit dem zu untersuchenden Sensor in Reihe geschaltet und der Spannungsabfall 
an Rl liefert das AusgangssignaL Beim Anlegen einer AC-Eingangsspannung ist die bevorzugte Bedingung fur 
den Einsatz einer solchen Anordnung diejenige, daB innerhalb des verwendeten Frequenzbereichs der Eingangs- 
spannung die Impedanz Zsensor des getesteten Sensors wesentlich groBer sein soBte als Rl. In diesem Fall ist der 
StromfluB Richtung Lastwiderstand hauptsachlich von der Impedanz des Sensors bestimmt und kann leicht nach 
derFormel 

I(o) = U 0UI ((bVRl (1) 

berechnet werden. Hier ist o die Winkelfrequenz der Eingangsspannung Uin und U out ist die Ausgangsspannung. 

Wenn eine AC-Eingangsspannung angelegt wird, ist sowohl die Amplitude als auch die Phase des Ausgangssi- 
gnals (Spannung oder Strom) frequenzabhangig. Die Dispersion (Frequenzabhangigkeit) des Ausganpsignals ist 
unter den oben festgelegten Bedingungen hauptsachlich durch die AC-Impedanz des getesteten Sensors be- 



Die Admittanz des Sensors kann berechnet werden mit der Formel 

Der erste Term auf der rechten Seite stellt den Realteil der Sensorsadmittanz 

dar, der proportional zum gemessenen Ausgangssignal ist und mit Hilfe von Gleichung 3 berechnet werden 
kann, vorausgesetzt daB Rl und die Amplitude der Eingangsspannung Uinp bekannt sind. 

Bei einigen MeBgeraten wird start der Admittanz Y die Impedanz Z des Sensors gemessen. Die Impedanz Z 
eines Systems stellt den Kehrwert zur dazugehorigen Admittanz dar. Impedanzmessungen konnen daher 
ebenf alls zur Charakterisierung der Leitfahigkeit einer MeBmembran angewandt werden. 

Um die Anderungen der Membranleitf ahigkeit verf olgen zu konnen, werden in der bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung die Messungen der Admittanz, oder alternativ einer Phasen-Komponenten des Ausgangssi- 
gnals der MeBanordnung aus Fig. 4 verwendet Diese Werte hangen ebenf alls von der Frequenz ab, und diese 
Abhangigkeit kann in den verschiedenen Frequenzbereichen variieren. Die ubliche Betriebsfrequenz wird unter 
Einbeziehung dieser Faktoren mit dem Ziel der Optimierung der Sensorempfindlichkeit, der Verringerung des 
Aufwands hmsichtlich der die MeBeinrichtungen sowie der Unterdruckung unspezifischer Storungen ausge- 
wahlt Der bevorzugte Arbeitsbereich liegt bei Frequenzen zwischen 100 Hz und 100 kHz. 



Zwei identische Paare von interdigitalen Dunnschicht-Metallelektroden aus Ni, Pt oder Au werden durch 
Vakuumaufdampfung auf ein 0^ mm dickes Keramiksubstrat hergestellt Die Abmessungen eines Sensorchips 
Uegen bei 5 mm x 20 nun. Jede FJektrodenfinger ist ca. 10 um breit und ca. 1 mm Iang mit ca. 10 jim Abstand 
zwischen den Elektrodenfingern eines Paares. Die sensitive Flache eines jeden impedimetrischen Transducer 
bildenden Elektrodenpaares betragt ca. 1 mm 2 . Um die sensitive Flache des Sensors abzugrenzen, wird der 
zentrale Teil des Chips mit einer Schicht Dow Corning Silikongummi verkapselt Das vollstandige Chip-Layout 
ist in Fig. 4 schematisch dargestellt 

Als Polymermaterial wird hochmolekulares Polyvinylchloridhomopolymerisat verwendet Weichmacher ist 
o-Nitrophenyioctylether. Als kaliumselektives Kopplungselement wird eine aus dem Stand der Technik bekann- 
te Komponente verwendet, das naturliche Antibiotikum Valynomycin. Als Komponente mit sauren und basi- 
schen Eigenschaften wird ETH 2412, 3-Hydroxy-4-(4-nitrophenolazo)phenyloctadecanoat eingesetzt Alle Kom- 
ponenten konnen von der Firma Fluka (Buchs) bezogen werden. 

Die kationenselektive Schicht hat folgende Komposition: 5^mg ETH 2412, 15 mg Valinomycin, 160 mg 
o-Nitrophenylocrylether, 80 mg PVC Diese Komposition wird in 3 ml Tetrahydrofuran gelost und durch Eintau- 
chen des Sensors in diese Losung auf die sensitive Flache des Transducers aufgebracht 

Die Probelosung wird mit einem Universalpuffer (10 mM NaH 2 PO<, 6,6 mM Zitronensaure, 21^ mM 
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Na2B407) versetzt und mit verdunnter H2SO4 auf einea pH-Wert von 5 eingestellt 
Patentanspruche 

I. Kationselektiver Sensor zur qualitativen und/oder quantitativen Bestimmung von Kationen in LSsungen, 
dadurch gekennzeichnet 

daB der kationselektive Sensor mindestens eine, rait der Losung (4) in Kontakt stehende, ionisch leitende, 
kationspezifische Schicht (3) aus einem fhlssigen, f esten oder haibfesten Material enthalt 
daB diese Schicht (3) Kopplungselemente enthalt welche die Kationen selektiv aus der Losung entf ernen, so 
daB sich durch Kationenaufnahme die elektrischen Eigenschaften wie Widerstand, Leitfahigkeit Admittanz 
oder Impedanz der Schicht (3) andern, 

daB die kationselektive Schicht (3) mindestens eine Saure/Base-Komponente enthalt, 

und daB der Sensor mindestens zwei Elektroden (5, 6), von denen mindestens eine mit der kationspezifischen 

Schicht (3) in Verbindung steht, umfaBt 

Z Kationselektiver Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Saure/Base-Komponente in 
Form von funktionellen Gruppierungen mit Saure/Base-Eigenschaften in der kationselektiven Schicht (3) 
vorhandenist 

3. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Saure/Base-Komponente in Form von mindestens einer chemischen Verbindung mit Saure/Base-Eigen- 
schaften in der kationselektiven Schicht (3) vorhanden ist 

4. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Saure/Base-Komponente an eine weitere Komponente der kationselektiven Schicht (3) gebunden ist 

5. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Saure/Base-Komponente lipophil ist 

6. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die 
Saure/Base-Komponente eine lipophilen Saure oder lipophile Base ist 

7. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die 
Saure/Base-Komponente eine Saurekonstante pKs im Bereich von 3 bis 12 besitzt 

8. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die 
Saure/Base-Komponente eine Saurekonstante pKs im Bereich von 6 bis 8 besitzt 

9. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die 
Saure/Base-Komponente ein pH-Indikator oder ek Derivat eines pH-Indikators ist 

10. Kationselektiver Sensor nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB der pH-Indikator oder das 
Derivat lipohil ist 

I I. Kationselektiver Sensor nach einem der Anspruche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet daB der pH-Indi- 
kator oder das Derivat durch Ankopplung von Benzyl-Resten oder Alkan-Ketten lipophil modifiziert ist 

12. Kationselektiver Sensor nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB die Saure/Base-Komponente 
eine phenolische Verbindung wie p-Nitrophenol,. eine Verbindung oder ein Derivat des Fluorescein, des 
Fluorescinester, des 7-Hydroxy-Cumarin, der Resorufine, der Flavone, des Pyren-3-ol oder eine Komponen- 
te wie 7-(n-de(^l)-2-metiiyl-4^3'^'-dichlorophen-4'-on)indonaphtol ist 

13. Kationselektiver Sensor nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB die Saure/Ba- 
se-Komponente eine Fettsaure, ein Lipid, ein Tensid oder ein Derivat dieser Substanzen ist 

14. Kationselektiver Sensor nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB die Saure/Ba- 
se-Komponente 3-Hydroxy-4-(4-nitrophenolazo) phenyloctadecanoat ist 

15. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die 
kationselektive Schicht (3) mindestens eine der Komponenten organische Flussigkeit Weichmacher, Ionen- 
austauscher, Polymer, Tragermaterial oder eine bcliebige Kombination dieser Komponenten enthalt 

16. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet daB die 
kationselektive Schicht (3) lipophil ist 

17. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die 
kationselektive Schicht (3) eine Dicke zwischen 0,01 urn und 1 mm aufweist 

18. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet daB die 
kationselektive Schicht (3) 20-80 Gew.-% Polymermaterial, 20-80 Gew.-% Weichmacher, 1—10 Gew.-% 
kationselektive Kopplungselemente und 1 - 10 Gew.-% Saure/Base-Komponenten enthalt 

19. Kationselektiver Sensor nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet daB die kationselektive Schicht (3) 
1—10 Gew.-% Ionentauscher enthalt 

20. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die 
kationselektive Schicht (3) auf einen inerten Tragtx (7) auf gebracht ist 

21. Kationselektiver Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB auf 
die kationselektiven Schicht (3) eine weitere Schicht (8) auf gebracht ist 

22. Kationselektiver Sensor Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet daB die Schicht (8) mindestens eine 
losliche Puffersubstanz enthalt 

23. Kationselektiver Sensor nach einem der Anspruche 21 bis 22, dadurch gekennzeichnet daB die Schicht 
(8) mindestens eine der Probenvorbereitung dienende Komponente enthalt 

24. Kationselektiver Sensor nach einem der Anspruche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet daB die Schicht 
(8) einen die kationselektive Schicht (3) stabilisierenden, porosen Trager oder Matrix enthalt 

25. Kationselektiver Sensor nach einem der Anspruche 21 bis 24, dadurch gekennzeichnet daB einzelne 
Komponenten der Schicht (8) in der Losung (4) Ioslich sind und den pH-Wert und/oder die ionische Starke 
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der Losung (4) einstellen. 

26. Kationselektiver Sensor nach einem der Anspruche 21 bis 25, dadurch gekennzeichnet; daB die Schicht 
(8) eine Dicke zwischen 0,01 urn und 1 mm aufweist 

27. Kationselektiver Sensor nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Sensor alsTeststreifen (2) ausgefuhrtist 5 
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